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Qptische Aufheller 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Stilbenderivate, ein Verfahren zur Herstellung dieser 
Verbindungen sowie deren Verwendung zum optischen Aufhellen von Textilfasern und 
Papier. 

5 

Sulfonsaurederivate von Bis-(triazinylamino)-stilbenen gehoren zu den gebrauchlichsten 
optischen Aufhellern fur Papier und Textilien. 

In Flussigwaschmitteln werden haufig kationische Bis-(triazinylamino)-stilbene aufgrund ihrer 
Kompatibilitat mit kationischen Inhaltsstoffen eingesetzt Die bekannten kationischen 
1 0 Stilbenderivate sind jedoch wegen ihrer niedrigen Substantivitat auf Cellulose im 
Textilbereich nur bedingt verwendbar. 

Es wurde nun gefunden, dass bestimmte amphotere Oder kationische Bis-(triazinylamino)- 
stilbene eine hohe Aufhellerwirkung sowohl bei der Papierherstellung als auch bei der 
15 Textilausrustung und bei der Anwendung in Waschmitteln zeigen. Die neuen Verbindungen 
absorbieren stark sowohl im UV-A- als auch im UV-B-Bereich und weisen eine hohe 
Substantivitat auf Cellulose auf. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen der Formel (1) Oder (2) 

20 




(1), 
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(2), 



worin M Wasserstoff, ein Alkalimetall- oder Ammoniumion bedeutet, 
Aifur-ORi, -NHRl N-Morpholinyl Oder 1 -Piperidinyl steht, 
A 2 fur-OR 2 , — NHR 2> N-Morpholinyl Oder 1 -Piperidinyl steht, 
5 El E 2 , E 3 und E 4 unabhangig voneinander fur -O-, -NH- oder -NR9- stehen, wobei R 9 
zusammen mit R4, Re, R 2 oder R 12 einen Ethylenrest bildet, 

R1 bis R 6l Rn und Ri 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Aryl, Aralkyl, 
Alkoxyalkyl, Hydroxyalkyl, Aminoalkyl oder eine Gruppe der Formel -(CnHznY^-Ry bedeuten, 
worin Y fur -O-, -NH-, -NR 8 -, -CONH- oder -CONR 8 - steht, R 7 Wasserstoff, Alkyl oder Aryl 

1 0 darstellt und R 8 Alkyl oder Aryl bedeutet, n eine Zahl von 2 bis 6 und m eine Zahl von 1 bis 
10 ist, oder jeweils zwei Reste R, und R 2 , R, und R4, Rg und Re oder R„ und Ri 2 zusammen 
einen bivalenten Rest der Formel -CH 2 CH 2 OCH 2 CH2- bilden oder, falls El E 2 , E 3 oder E 4 
-NR 9 - bedeutet, R4, R 6 , R 2 oder R 12 zusammen mit R 9 einen Ethylenrest darstellen, 
R10, R13, R14 und R 15 unabhangig voneinander Alkyl, Alkenyl, Aryl oder Aralkyl bedeuten, 

15 Xi und X 2 unabhangig voneinander 1 ,2-Cyclohexandiyl, eine Gruppe der Formel -(CnHa,Vnr 
oder eine Gruppe der Formel — (CnHaiYJm- bedeuten, worin Y fur -O-, -NH-, -NFV, -CONH- 
oder -CONRe- steht und R 8 Alkyl oder Aryl bedeutet, n eine Zahl von 2 bis 6 und m eine Zahl 
von 1 bis 10 ist, 

Yi und Y 2 unabhangig voneinander 1 ,2-Cyclohexandiyl, eine Gruppe der Formel -(CnHa,^- 
20 oder eine Gruppe der Formel -fCnHznY),*- bedeuten, worin Y fur -O-, -NH-, -NR 8 -, -CONH- 
oder -CONRe- steht und R 8 Alkyl oder Aryl bedeutet, n eine Zahl von 2 bis 6 und m eine Zahl 
von 1 bis 10 ist und A" fur ein einfach geladenes Anion steht oder beide A~ ein zweifach 
geladenes Anion bilden. 
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Die amphoteren Verbindungen der Formel (1) konnen in Form eines inneren Oder aufceren 
Salzes vorliegen. So kann zum Beispiel, wenn M in der Formel (1) Wasserstoff bedeutet, die 
Verbindung der Formel (1) als ein im Gleichgewicht stehendes Gemisch der 
Neutralverbindung und des Zwitterions vorliegen: 

5 




M kann in der Formel (1) und der Formel (2) au&erdem fur ein Alkalimetall-Kation, wie 
beispielsweise Na + oder K + oder fur ein gegebenenfalls substituiertes Ammoniumion, wie 
1 0 zum Beispiel NH 4 + oder N(CH 3 ) 4 + , stehen. 

Falls irgendwelche Reste in der Formel (1) oder (2) Alkyl bedeuten, so handelt es sich 
vorzugsweise urn geradketHge oder verzweigte C r C 12 -Alkylgruppen. Beispiele dafursind 
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Amyl, tert-Amyl 
15 (1,1 -Dimethylpropyl), 1 , 1 ,3,3-Tetramethylbutyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Neopentyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl sowie die dazugehorenden Isomeren. 

Alkoxygruppen sind bevorzugt Ci-C 6 -Alkoxygruppen wie zum Beispiel Methoxy, Ethoxy, 
n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy oder tert-Butoxy. 

20 

Arylreste in der Formel (1) oder (2) Aryl bedeuten vorzugsweise unsubstituiertes oder 
alkylsubstituiertes Ce-C^-Aryl, W ie z.B. Phenyl, Tolyl, Mesityl und Isytyl. 

Geeignete Aralkylgruppen enthalten bevorzugt 6-12 C-Atome, Beispiele dafiir sind Benzyl 
25 und 2-Phenylethyl. 



Geeignete Alkoxyalkylgruppen sind beispielsweise 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 
3-Methoxypropyl und 3-Ethoxypropyl. 
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Beispielefur Hydroxyalkyl sind 2-Hydroxyethyl, 3-Hydroxypropyl, 2-Hydroxypropyl, 
4-Hydroxybutyl, 3-Hydroxybutyl und 2-Hydroxybutyl. 

Beispiele fur Aminoalkyl sind 2-Aminoethyl, 3-Aminopropyl, 2-Aminopropyl, 4-Aminobutyl, 
5 3-Aminobutyl und 2-Aminobutyl. 

Alkenylgaippen als Reste R i0 , R13, R14 Oder R 15 enthalten vorzugsweise 3-6 C-Atome, wie 
beispielsweise Allyl, Buten-2-yl und Penten-2-yl. 

10 A" stent in der Formel (2) fur ein farbloses Anion einer anorganischen Oder organischen 
Saure. Beispiele fur solche Anionen sind Halogenid, wie Chlorid, Bromid Oder lodid, Sulfat, 
Methylsulfat, Tetrafluoroborat, Aminosulfonat, Perchlorat, Carbonat, Hydrogencarbonat, 
Benzolsulfonat, Naphthalinsulfonat, 4-Chlorbenzolsulfonat, Oxalat, Maleat, Acetat, Propionat, 
Lactat, Succinat, Chloracetat, Tartrat, Methansulfonat und Benzoat. 

15 

Bevorzugte Anionen sind Hydrogensulfat, Sulfat, Lactat, Acetat und insbesondere Chlorid 
und Methylsulfat. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind die Verbindungen der Formeln (1) 
20 und (2) symmetrisch; d.h. bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1), worin die 

Substituenten A1 und A 2 , E1 und E 2 , Xi und X 2l R3 und R5 sowie R* und R 6 jeweils gleich 
sind; und Verbindungen der Formel (2), worin die Substituenten E1 und E 2 , E 3 und E 4 , X) und 
X 2 , und Y 2 , R3 und R 5 , R4 und Re, R14 und R15, R1 und Rn, R 2 und R i2 sowie R 10 und R 13 
jeweils gleich sind. 

25 

In den Formeln (1) und (2) bedeuten Xi und X 2 vorzugsweise Ethylen oder Trimethylen. 

In den Formeln (1) und (2) stehen R3, R4, R5 und R 6 vorzugsweise fur Wasserstoff, Methyl, 
Ethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Aminoethyl oder 3-Aminopropyl. 

30 



Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1), worin At und A 2 fur Amino, 
Methylamino, 2-Hydroxyethylamino, 3-Dimethylaminopropylamino oder Ethoxy stehen. 



Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel (2), worin Ri bis R 6 und R 10 bis R 16 Methyl 
bedeuten. 



Die erfindungsgemalien Verbindungen der Formeln (1) und (2) konnen ausgehend von 
Cyanurchlorid und 4,4 , -Diaminostilben-2,2 , -disulfonsaure nach bekannten Verfahren 
synthetisiert werden. 

Die Verbindungen der Formel (1) lassen sich beispielsweise herstellen, indem man 
Cyanurchlorid in beliebiger Reihenfotge mit M'-Diaminostilben^^'-disuIfonsaure und 
Verbindungen der Formeln 

\ \ 

)-<Q-NH 2 y^Q- N H 2 N— X,— E.-H N— Xj— E,-H 

A 1 Ag H 2 Rg 

> * j 

umsetzt, worin A if A 2 , X^ $ X 2 , Ei und E 2 die oben angegebene Bedeutung haben. 

Analog konnen die Verbindungen der Formel (2) synthetisiert werden, beispielsweise indem 
man Cyanurchlorid zunachst mit 4,4'-DtaminostiIben-2 J 2 , -disulfonsaure und einer Verbindung 

der Formel ^ — ^~^V~ NH 2 umsetzt, worin R 16 fur AlkyI steht. Das so erhaltene 
R 16 0 W 

Zwischenprodukt kann dann, wie beispielsweise in der WO 02/055509 beschrieben, mit 

% \ 

Verbindungen der Formeln N Xj E— H , 7 N X 2 — E T -H , 

r/ * 

yM E^— H un d N Y 5 E— H , wor in R 1 bis Re, Rn, Ri 2 , bis E 4 , X 1a X 2| 

Rjj R 12 

und Y 2 die oben angegebene Bedeutung haben, umgesetzt werden, und anschlie&end 
werden die basischen N-Atome durch Reaktion mit Verbindungen der Formeln R10-LG, R 13 - 
LG, R14-LG und R15-LG, worin R™, R13, R14 und R 15 die oben angegebene Bedeutung haben 
und LG eine Abgangsgruppe darstellt, nach bekannten Verfahren quaternisiert. 
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Geeignete Verbindungen der Fonneln R10-LG, Ri 3 -LG, R 14 -LG und R 15 -LG sind u.a. die dem 
Fachmann bekannten ublichen Alkylierungsmittel. Beispiele dafiir sind Alkyl- oder 
Allylhalogenide, wie Methyliodid Oder Allylchlorid, Dialkylsulfate, wie Dimethylsulfat Oder 
Diethylsulfat, oder Sulfonsaureester, wie Methyltosylat oder Methylbrosylat. 

5 

Die Ausgangsverbindungen, die Reaktionsbedingungen sowie die Verfahren zur Abtrennung 
und Reinigung der Produkte sind dem Fachmann bekannt. 

Einen weiten Erfindungsgegenstand bildet ein Verfahren zur Herstellung von symmetrischen 
10 Verbindungen der Formel (1), dadurch gekennzeichnet, dass Cyanurchlorid nach bekannten 
Methoden nacheinander in beliebiger Reihenfolge mit einer Verbindung der Formel (3) 



SO,M 




(3), 



S0 3 M 



1 5 einer Verbindung der Formel (4) 

und einer Verbindung der Formel (5) 

R3 

\ 

N X, E, H (5), 

20 

umgesetzt wird, worin M, A 1s Ei, Xi, R 3 und R4 die oben angegebene Bedeutung haben. 

Die nach diesem Verfahren erhaltenen symmetrischen Verbindungen der Formel (1) konnen 
durch Reaktion mit den entsprechenden Aminen und anschliefiende Quaternisierung leicht in 
25 symmetrische Verbindungen der Formel (2) uberfuhrt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung von 
symmetrischen Verbindungen der Formel (2), worin die Substituenten E n und E 2 , E 3 und E 4 , 
X 1 und X 2 , und Y 2j R 3 und Rs, R* und Re, R M und R 15 , und R 11f R 2 und R 12 sowie R 10 
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und R13 jeweils gleich sind, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung der Formel (1), 
worin die Substituenten A n und A 2 , Ei und E 2 , Xi und X 2 , R3 und R 5 sowie R4 und Re jeweils 
gleich sind und M, E 1a E 2i X 1f X 2> R3, R4, R5 und Re die oben angegebene Bedeutung haben 
und A^ und A 2 fiir Alkoxy stehen, zunachst mit einer Verbindung der Formel (8) 



worin R 1f R 2| und E 3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
und anschlieBend nach bekannten Methoden mit einer Verbindung der Formel R 10 -L 
umgesetzt wird, worin R 10 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und und L eine 
Abgangsgruppe darstellt 

10 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft eine Zusammenselzung zum Aufhellen von 
synthetischen Oder naturlichen organischen Materialien enthaltend Wasser, eine Verbindung 
der Formel (1) oder (2) und gegebenenfalls weitere Hilfsmittel. 

1 5 Vorzugsweise enthalten solche Aufheller-Zusammensetzungen Wasser und, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Formulierung, 3-25 Gew.-%, insbesondere 5-15 Gew.-%, eines 
Aufhellers der Formel (1) Oder (2) und 0 -60 Gew.-%, insbesondere 5-50 Gew.-% 
HilfsmitteL 

20 Geeignete Hilfemittel sind beispielsweise anionische oder nicht-ionische Dispergiermittel, wie 
Ethylenoxid-Addukte von Fettalkoholen, hohere Fettsauren, Alkylphenole, Ethylendiamin- 
Ethylenoxid/Propylenoxid-Addukte, N-Vinylpyrrolidon/3-Vinylpropionsaure-Copolymere, 
Wasserretentionsmittel, wie Ethylenglykol, Glycerin oder Sorbrt, oder Biozide. 

25 Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formeln (1) und (2) eignen sich insbesondere 
zum optischen Aufhellen von naturlichen, halbsynthetischen oder synthetischen Textilfasern 
oder von Papier. 

Vorzugsweise werden die neuen Bis-(Mazinylamino)-stilbene zur Behandlung von 
30 Textilfasermaterialien verwendet, weil aufgrund ihres hohen Absorptionsvermogens sowohl 
im UV-A- als auch im UV-B-Bereich nicht nureine ausgezeichnete Aufhellerwirkung sondern 
auch eine betrachtliche Erhohung des Sonnenschutzfaktors (SPF) erzielt wird. 



5 
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Die Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zur Erhohung des SPF eines 
Textilfasermaterials umfassend das Behandeln des Textilfasermaterials mit 0,05 - 3,0 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Textilfasermaterials, mit einer Oder mehreren 
5 Verbindungen der Formel (1 ) Oder (2). 

Die Textilfasern, welche nach dem erfindungsgemalien Verfahren behandelt werden konnen, 
konnen natiirliche Oder synthetische Fasern sowie Mischungen davon sein. Beispiele fur 
naturliche Fasern sind pflanzliche Fasern, wie Baumwolle, Viskose, Flachs, Rayon oder 
10 Leinen, und tierische Fasern, wie Wolle, Mohairwolle, Kaschmirwolle, Angorawolle und 
Seide. Synthetische Fasern sind beispielsweise Polyester-, Polyamid- und 
Polyacrylnitrilfasern. Bevorzugte Textilfasern sind Baumwoll-, Polyamid- und Wollfasern. 

Bevorzugt weisen die zu behandelnden Textilfasern eine Dichte von weniger als 200 g/cm 2 
1 5 auf und sind vorher nicht in dunklen Schattierungen gefarbt worden. 

Je nach verwendeter Verbindung der Formel (1) oder (2) kann die Behandlung vorteilhaft in 
einem neutralen, sauren oder alkalischen Bad durchgetuhrt werden. Das Verfahren wird 
normalerweise im Temperaturbereich von 20 °C - 140 °C durchgetuhrt, beispielsweise beim 
20 oder in der Nahe des Siedepunktes des wassrigen Bades, z.B. bei ca. 90 °C. 

Die Applikation der optischen Aufheller kann, gegebenenfalls in Kombination mit der 
Applikation von Farbstoffen, nach den herkommlichen aus der Textiltarberei bekannten 
Verfahren, wie zum Beispiel dem Ausziehverfahren oder dem Foulard-Verfahren, erfolgen. 

25 

Wenn das erfindungsgemafte Verfahren mit einem Textilbehandlungs- oder 
Textilausrustungsverfahren kombiniert ist, kann eine solche kombinierte Behandlung 
vorteilhaft unter Verwendung geeigneter stabiler Zubereitungen durchgetuhrt werden, die die 
Verbindung der Formel (1) oder (2) in einer solchen Konzentration enthalten, dass die 
30 gewunschte SPF-Verbesserung erreicht wird. 

In bestimmten Fallen konnen die Verbindungen der Formel (1) oder (2) durch eine 
Nachbehandlung vollstandig wirksam gemacht werden. Dieses kann eine chemische 
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Behandlung, wie die Behandlung mit einer Saure, eine thermische Behandlung odereine 
kombinierte chemische/thermische Behandlung sein. 

Die Verbindungen der Formel (1) Oder (2) konnen vorteilhaft in Mischung mit einem 
5 Streckmittel, wie wasserfreiem Natriumsulfat, Na 2 S0 4 - 10H 2 O, NaCI, Na 2 C0 3 , einem 
Alkalimetallphosphat, wie Natrium- oder Kaliumorthophosphat, Natrium- oder 
Kaliumpyrophosphat oder Natrium- oder Kaliumtripolyphosphat, verwendet werden. 

Zusaizlich zu den Verbindungen der Formel (1) oder (2) konnen die erfindungsgemaften 
1 0 Aufhellermischungen ubliche Additive enthalten. Beispiele fur solche Additive sind 

Emulgatoren, Duftstoffe, Farbstoffe, Triibungsmittel, weitere fluoreszierende WeiRmacher, 
Bakterizide, nicht-ionische Tenside, gewebepflegende Bestandteile, insbesondere 
Gewebeweichmacher, schmutzablosende oder schmutzabweisende Bestandteile, 
wasserfest machende Mittel, Antigelierungsmittel, wie Nitrite oder Nitrate von Alkalimetallen, 
15 insbesondere Natriumnitrat, und Korrosionsinhibitoren, wie Natriumsilikat. 

Die Menge eines jeden dieser Additive ist vorzugsweise <2% und liegt besonders bevorzugt 
im Bereich von 0,01 - 1,0 %, bezogen auf das Gewicht der behandelten Faser. 

20 Das erfindungsgemaBe Behandlungsverfahren kann ebenso durch Waschen des 

Textilfasermaterials mit einem Waschmittel durchgefuhrt werden, welches mindestens eine 
Verbindung der Formel (1) oder (2) enthalt. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
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I. Herstellungsbeispiele 

1.1. Verbindung der Formel (100) 




(100) 



(a) Zwischenprodukt der Formel (100a) 




(100a) 



In einem 2,5I-PlanschlHfkolben werden 400 g Eiswasser und 120 g (0,65 mol) Cyanurchlorid 
10 gelost in 753 g Methylethylketon vorgelegt. AnschlieBend werden innerhalb von 70 min 990 
ml einer 12%igen Losung von 4,4 , -Diaminostilben-2 J 2 , -disulfonsaure in Sodawasser so 
langsam bei pH 4,5-5,0 zugetroptt, dass kein Oberschuss Disulfonsaure entsteht. Nach 
beendeter Zugabe wird noch 10 min bei einer Innentemperatur von 5-10 °C nachgertihrt. 
In die so erhaltene gelb-braune Suspension werden nun innerhalb von 10 min bei 5-20 °C 
15 und pH 7,0-7,5 107,3 g (0,65 mol) 4-Aminobenzoesaureethylester eingetragen. 

Die gelbe Suspension wird auf 72 °C erhitzt, nach einer halben Stunde mit 1 1 ml 50%-NaOH 
und nach einer weiteren halben Stunde mit 47 ml 50%-NaOH versetzt. Nach 1,5 h Ruhren 
bei 72 °C werden nochmals 2,5 g (0,015 mol) 4-Aminobenzoesaureethylester zugegeben. 
Nach einer weiteren Stunde Ruhren bei 72 °C lasst man das Gemisch abkuhlen. Nach 
20 Stehen lassen uber Nacht wird das Reaktionsgemisch auf 50 °C erwarmt und durch eine 
Nutsche flltriert. Der Nutschkuchen wird mit 5%-NaCI-L6sung gewaschen, in 21 Ethanol 
aufgenommen und 2 h geriihrt. Nach Stehen lassen uber Nacht wird der Niederschlag 
flltriert, mit Ethanol und Aceton gewaschen und im Vakuum bei 80 °C getrocknet, wobei 



-11 - 

305,4 g (97,24 %) gelbe Kristalle des Zwischenprodukts (100a) erhalten werden, die sich an 
der Luft verfarben. 

(b) Verbindung der Formel (100) 

5 In einem mit Kuhler und pH-Meter versehenen 350ml-Sulfierkolben werden 32,0 g (0,31 mol) 
3-Dimethylamino-1-propylamin vorgelegt. Bei 50 °C werden 19,34 g (0,02 mol) des 
Zwlschenproduktes der Formel (100a) eingetragen. Das Gemisch wird zunachst 3 h bei 50- 
55 °C geruhrt; die gelbe Suspension gehtdabei in eine Losung iiber. Anschlieftend wird die 
Mischung 3 h auf 60 °C erhitzt. Das Gemisch wird dann auf 70 °C erwarmt und 1 ,5 h 

1 0 nachgeruhrt. Nach Abkuhlen auf RT (Raumtemperatur) wird mit 25 ml Wasser verdiinnt, und 
die Ware Losung wird iiber Nacht stehen gelassen. Die Losung wird dann mit Wasser 
verdiinnt und mit konz. Salzsaure auf pH 1 eingestellt. Der Niederschlag wird abgesaugt, in 
5%-NaCI-L6sung aufgenommen, nochmals bei pH 4 filtriert und mit 5%-NaCI-L6sung 
gewaschen und anschlieliend im Vakuum bei 70 *C getrocknet. 

15 Ausbeute: 21 ,6 g 



I.2. Verbindung der Formel (101) 




(101) 



In einem mit Kuhler versehenen 100ml-Sulfierkolben werden 32,0 g (0,31 mol) 
20 3-Dimethylamino-1 -propylamin vorgelegt. Bei 60 °C werden 1 9,3 g (0,02 mol) des 

Zwischenproduktes der Formel (100a) eingetragen. Das Gemisch wird 24 h unter Ruckfluss 
gekocht (122-125 °C). Nach Abkuhlen auf RTwird das Rohprodukt mit Wasser verdiinnt und 
am Rotationsverdampfer eingeengt Dieser Vorgang wird zweimal wiederholt. Anschlieliend 
wird der pH auf 8,0 eingestellt und die uberstehende Losung abgegossen. Der Ruckstand 
25 wird in 5%-NaCI-L6sung und Aceton suspendiert und 1 h geruhrt. Der Niederschlag wird 
abgesaugt, nochmals in Aceton aufgenommen, filtriert und mit Aceton gewaschen. Die so 
erhaltenen Kristalle werden im Vakuum bei 70 °C getrocknet. 
Ausbeute: 20,2 g (87 %) 
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I.3. Verbindung der Fornnel (102) 




(102) 



In einem 350ml-Sulfierkolben werden 50 ml Wasser und 40 ml 2N-NaOH auf 70 °C erhitzt. 
5 1 0,0 g (8 mmol) der gemaB Beispiel 1 .2 hergestellten Verbindung der Formel (101) werden 
zugegeben, wobei zunachst eine gelbe Losung, dann ein 2-Phasen-Gemisch entsteht. Nach 
Abkuhlen auf 40 °C werden 8,0 g (0,064 mol) Dimethylsulfat zugetropft. Das Gemisch wird 2 
h bei 50 °C geruhrt; anschlieliend werden 10 ml 2N-NaOH und 2,0 g (0,016 mmol) 
Dimethylsulfat zugegeben. Nach weiteren 2,5 h Riihren bei 50 °C wird die Mischung auf 75 

10 °C erwarmt, urn iiberschussiges Dimethylsulfat zu zerstoren. Nach Abkuhlen auf RT und 
Stehen lassen uber Nacht wird die uberstehende Losung abgegossen, und der Ruckstand 
wird in 10%-NaCI-L6sung suspendiert. Der pH wird auf 8-9 eingestellt, die uberstehende 
LSsung wird abgegossen, und der Ruckstand wird nochmals in 10%-NaCI-L6sung 
suspendiert. Der Feststoff wird in einer Zentrifuge abgetrennt und bei 70 °C im Vakuum 

15 getrocknet. 

Ausbeute: 9,4 g (90 %). 



1. 4. Verbindung der Formel (103) 




(103) 



20 
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In einem mit Kuhler und pH-Meter versehenen 100ml-Sulfierkolben werden 20 g (0,327 mol) 
Ethanolamin auf 50 °C erwarmt. 10,5 g (0,01 mol) der gemafc Beispiel 1.1 heigestellten 
Verbindung der Formel (100) werden in sehr kleinen Portionen eingetragen. Das Gemisch 
wird 5 h bei 120 °C geruhrt und uber Nacht stehen gelassen. Nach Zugabe von 50 ml 
5 Wasser wird zunachst eine gelbe tSsung und nach einigen Minuten ein 2-Phasen-Gemisch 
erhalten. Das Wasser wird abgegossen und der Ruckstand wird noch einmal bei pH 6 in 
Wasser suspendiert. Der gelbe Niederschlag wird abfiltriert und mit 5%-NaCI-L6sung 
gewaschen. Der Ruckstand wird in 5%-NaCI-L6sung aufgenommen und bei pH 6,0-6,5 
geruhrt. Die gelben Kristaile werden abfiltriert, nochmals mit 5%-NaCI-L6sung gewaschen 
1 0 und im Vakuum bei 70 "C getrocknet. 
Ausbeute: 7,7 g (71 %) 



I.5. Verbindung der Formel (104) 




(104) 



15 

In einem mit Kuhler und pH-Meter versehenen 350ml-Sulfierkolben werden 75 g (0,84 mol) 
2-Dimethylaminoethanol auf 45 °C erwarmt 21,7 g (0,022 mol) Zwischenprodukt der Formel 
(100a), hergestellt gemaS Beispiel 1.1, werden eingetragen und das Gemisch wild 1 h bei 70 
°C geruhrt Nach Abkuhlen auf RT wird das Reaktionsgemisch auf 300 ml Aceton gegossen. 

20 Die iiberstehende hellgelbe tosung wird abgegossen und der Ruckstand nochmals in 300 ml 
Aceton aufgenommen. Die iiberstehende nunmehr farblose tosung wird abdekantiert, der 
Ruckstand wird filtriert, mit Aceton gewaschen und in 250 ml Wasser suspendiert. Nach 30 
min Ruhren bei pH 5,5 werden die hellgelben Kristaile abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 
bei 70 °C im Vakuum getrocknet. 

25 Ausbeute: 1 9,0 g (84 %) 
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I.6. Verbindung der Formel (105) 




(105) 



(a) Zwischenprodukt der Formel (105a) 




(105a) 



5 H H 

In einem 2,51-Planschliffkolben werden 200 g Eiswasser und 60 g (0,325 mol) Cyanurchlorld 
gelost in 465 ml Methylethylketon vorgelegt AnschlieRend werden innerhalb von 40 mln 493 
ml einer 12%igen Losung von 4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsaure in Sodawasser bei pH 

10 4,5-5,0 so langsam zugetropft, dass kein Clberschuss Disulfonsaure entsteht. Nach 

beendeter Zugabe wird noch 10 min bei einer Innentemperatur von 5-10 "C nachgeriihrt. 
Die so erhaltene Suspension wird mit einer Dosierpumpe bei 55-60 °C und pH 7,0-7,5 
innerhalb von 35 min zu einer Losung von 61,5 g (0,341 mol) 4-Amino-N-(2- 
hydroxyethyl)benzamid in 450 ml Wasser zugetropft. Die Mischung wird dann 1 h bei 60 °C 

1 5 nachgeruhrt, und das Methylethylketon wird bei 90 °C abdestilliert. Nach Abkuhlen auf 70 °C 
werden die gelben Kristalle durch eine Nutsche abfiltriert, mit 2,5% NaCI-Lbsung gewaschen 
und im Vakuum bei 70 °C getrocknet. 
Ausbeute: 144,6 g 

20 (b) Verbindung der Formel (105) 

In einem mit Kiihler und pH-Meter versehenen 750ml-Sulfierkolben werden 25,3 g (0,42 mol) 
Ethylendiamin in 150 ml Wasser und 150 ml Dioxan vorgelegt Bei 70-75 °C werden 35,0 g 
(0,035 mol) des Zwischenproduktes der Formel (105a) eingetragen. Die gelbe Losung wird 1 
h bei 86-88 °C geruhrt Nach Abkuhlen auf 70 °C wird die Losung dann mit 100 ml Wasser 

25 verdiinnt und mit 75 ml konz. Salzsaure auf pH 4,0 eingestellt. Es wird noch 1 h bei 70 °C 
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geruhrt. Der Niederschlag wird durch eine Nutsche filtriert und mit wenig Wasser gewaschen. 
Der Nutschkuchen wlrd nochmals in 500 ml Wasser suspendiert und bei 70 °C und pH 10,9 
gelost. Anschlieliend wird mit konz. Salzsaure pH 3,5 eingestellt. Die gelben Kristalle werden 
durch eine Nutsche filtriert, mit 5%-NaCI-L6sung dreimal gewaschen und im Vakuum bei 70 
5 °C getrocknet. 
Ausbeute: 36,7 g 



I.7. Verbindung der Formel (106) 




(106) 



10 

In einem mit Kuhler und pH-Meter versehenen 750ml-Sulfierkolben werden 36,2 g (0,35 mol) 
Diethylentriamin in 150 ml Wasser und 150 ml Dioxan vorgelegt. Bei 70-75 °C werden 35,0 g 
(0,035 mol) des gemaR Beispiel I.6 hergestellten Zwischenproduktes der Formel (105a) 
eingetragen. Die gelbe Losung wird 3,5 h bei 86-88 °C geruhrt. Nach Abkiihlen auf 70 °C 

15 wird die Losung dann mit 100 ml Wasser verdunnt und mit 1 15 ml konz. Salzsaure auf pH 
4,5 eingestellt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Gemisch noch 1 h geruhrt. Der Niederschlag 
wird durch eine Nutsche filtriert und mit 2,5%-NaCI-Losung dreimal gewaschen. Der 
Nutschkuchen wird nochmals in 500 ml Wasser suspendiert. Nach Einstellen von pH 5,3 
werden die gelben Kristalle durch eine Nutsche filtriert, mit 2,5%-NaCI-Losung gewaschen 

20 und im Vakuum bei 70 °C getrocknet. 
Ausbeute: 32,8 g (81 %) 
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I.8. Verbindung der Formel (107) 




(107) 



In einem mit Kuhler und pH-Meter versehenen 750ml-Sulfierkolben werden 43,0 g (0,33 mol) 
5 1-(2-Aminoethyl)-piperazin in 150 ml Wasser und 150 ml Dioxan vorgelegt. Bei 70-75 °C 
werden 35,0 g (0,035 mol) des gemali Beispiel I.6 hergestellten Zwischenproduktes der 
Formel (105a) eingetragen. Die gelbe Losung wird 2 h bel 86-88 °C geriihrt. Nach Abkuhlen 
auf 70 °C wird die Losung dann mit 100 ml Wasser verdiinnt und mit 65 ml konz. Salzsaure 
auf pH 4,0 eingestellt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Gemisch noch 1 h geruhrt. Der 
10 Niederschlag wird durch eine Nutsche filtriert und mit Wasser gewaschen. Der Nutschkuchen 
wird nochmals in 120 ml Wasser und 50 ml 5%-NaCI-Losung suspendiert. Nach Einstellen 
von pH 5,0-5,5 wird das Gemisch noch 4 h geruhrt. Anschlieliend werden die gelben 
Kristalle durch eine Nutsche filtriert, mit 5%-NaCI-L6sung gewaschen und im Vakuum bei 70 
°C getrocknet. 
15 Ausbeute: 42,9 g 
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ln einem mit Kiihler und pH-Meterversehenen 350ml-Sulfierkolben werden 19,1 g (0,15 mol) 
1-(2-Hydroxyethyl)-piperazin in 100 ml Wasser und 100 ml Dioxan vorgelegt. Bei 70-75 °C 
werden 35,0 g (0,025 mol) des gemaB Belsplel I.6 hergestellten Zwischenproduktes der 
Formel (105a) eingetragen. Die gelbe Losung wird 3 h bei 86-88 °C geruhrt Nach Abkuhlen 
auf 70 °C wird die Losung dann mit 50 ml Wasser verdiinnt und mit 15 ml konz. Salzsaure 
auf pH 5,0 eingestellt. Nach Abkuhlen auf RT wird der Niederschlag durch eine Nutsche 
filtriert und mit Wasser gewaschen. Der Nutschkuchen wird nochmals in 250 ml Wasser 
suspendiert. Nach Einstellen von pH 5 wird das Gemisch noch 1 h bei 70 °C geruhrt. 
Anschlieftend werden die gelben Kristalle durch eine Nutsche filtriert, mit Wasser gewaschen 
und im Vakuum bei 70 °C getrocknet. 
Ausbeute: 25,8 g (90 %) 




In einem mit Kiihler und pH-Meter versehenen 350ml-Sulfierkolben werden 18,8 g (0,13 mol) 
N,N-Bis-(3-Aminopropyl)-methylamin in 100 ml Wasser und 100 ml Dioxan vorgelegt. Bei 70- 
75 °C werden 22,7 g (0,021 mol) des gemaB Beispiel I.6 hergestellten Zwischenproduktes 
der Formel (105a) eingetragen. Die gelbe Losung wird 3 h bei 86-88 °C geruhrt. Nach 
Abkuhlen auf 70 °C wird die L6sung dann mit 120 ml Wasser verdunnt und mit 35 ml konz. 
Salzsaure auf pH 4,5 eingestellt. Nach Zugabe von 100 ml Aceton wird der Niederschlag 
durch eine Nutsche filtriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 70 °C getrocknet. 
Ausbeute: 28,7 g 
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1.1 1 . Verbindung der Formel (110) 




(110) 



In einem mit Kiihler und pH-Meter versehenen 750ml-Sulfierkolben werden 7,9 g (0,059 mol) 
5 1-(2-Hydroxyethyl)-piperazin in 120 ml Wasser und 120 ml Dioxan vorgelegt. Bei 70-75 °C 
werden 25,0 g (0,025 mol) des gemaR Beispiel 1.1 hergestellten Zwischenproduktes der 
Formel (100a) elngetragen. Die gelbe Losung wird 3 h bei 86-88 °C geruhrt. Nach Abkuhlen 
auf 70 °C wird die Losung mit 10 ml konz. Salzsaure auf pH 4,5 eingestellt. Nach Abkuhlen 
auf RT wird das Gemisch noch 1 h geruhrt. Der Niederschlag wird durch eine Nutsche filtriert 
1 0 und dreimal mit Wasser gewaschen. Der Nutschkuchen wird nochmals in 300 ml Wasser 
suspendiert und das Gemisch wird bei pH 5 noch 1 h geruhrt. AnschlieBend werden die 
gelben Kristalle durch eine Nutsche filtriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 70 
°C getrocknet. 
Ausbeute: 25,2 g (90 %) 

15 

1.12. Verbindung der Formel (111) 




(111) 



In einem mit Kuhler und pH-Meter versehenen 750ml-Sulfierkolben werden 9,1 g (015 mol) 
20 Ethylendiamin in 120 ml Wasser und 120 ml Dioxan vorgelegt. Bei 70-75 °C werden 25,4 g 
(0,025 mol) des gemaft Beispiel 1.1 hergestellten Zwischenproduktes der Formel (100a) 
eingetragen. Die gelbe Losung wird 4 h bei 86-88 °C geruhrt. Nach Abkuhlen auf 70 °C wird 



I 
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die Losung mit 18 ml konz. Salzsaure auf pH 4,5 eingestellt und uber Nacht stehen 
gelassen. Nach AbgieBen der uberstehenden Losung wird der Ruckstand in einer 
Reibschale venieben, durch eine Nutsche filtriert, mitWasser gewaschen und im Vakuum 
bei 70 °C getrocknet. 
5 Ausbeute: 22,6 g (93 %) 

1.13. Verbindung der Formal (112) 




(112) 



10 In einem mit Kuhler und pH-Meter versehenen 350ml-Sulfierkolben werden 100 ml (1 mol) 
2-Dimethylaminoethanol vorgelegt. Bei 70-75 °C werden 30,0 g (0,03 mol) des 
Zwischenproduktes der Formel (105a) eingetragen. Die gelbe Suspension wird 1 h bei 1 10- 
1 15 °C geruhrt. Nach Abkuhlen auf 90 °C wird das Gemsich dann mit 100 ml Wasser 
verdunnt Die LQsung wird am Rotationsverdampfer eingeengt, und der Ruckstand wird in 

15 150 ml Wasser geldst. Durch Zugabe von 20 ml konz. Salzsaure wird ein pH von 4,5 

eingestellt. DerNiederschlag wird durch eine Nutsche filtriert, mitWasser gewaschen und im 
Vakuum bei 80 °C getrocknet. 
Ausbeute: 21,8 g (68 %) 

20 1.14. Verbindung der Formel (113) 




(113) 
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In einem mit Kuhler und pH-Meter versehenen 350m!-Sulfierkolben werden 5,9 g (0,045 mol) 
3-Diethylaminopropylamin in 70 ml Wasser vorgelegt. Bei 70-75 °C werden 15,7 g (0,015 
mol) des Zwischenproduktes der Formel (105a) eingetragen. Das Gemisch wird 4 h bei 96- 
98 °C gertihrt und nach Abkuhlen auf 70 °C mit 100 ml Wasser verdiinnt. Durch Zugabe von 
7 ml konz. Salzsaure wird ein pH von 2,0 eingestellt Der Niederschlag wird durch eine 
Nutsche filtriert und mit wenig Wasser gewaschen. Der Nutschkuchen wird dann in 450 ml 
Wasser suspendiert und 2 h bei RT gertihrt. Der Niederschlag wird durch eine Nutsche 
filtriert, mit 2,5%-NaCI-Losung gewaschen und im Vakuum bei 70 °C getrocknet. 
Ausbeute: 16,8 g (98 %) 

1.15. Verbindung der Formel (114) 




(114) 



(a) Zwischenprodukt der Formel (1 14a) 




(114a) 



In einem mit Kuhler, Ruhrer und pH-Meter versehenen 2,51-Planschliffkolben werden 400 g 
Eiswasser und 120 g (0,65 mol) Cyanurchlorid gelost in 753 g Methylethylketon vorgelegt. 
AnschlielJend werden innerhalb von 65 min 990 ml einer 12%igen Losung von 
4,4'-Diaminostilben-2,2 , -disulfonsaure in Sodawasser so langsam bei pH 4,5-5,0 zugetropft, 
dass kein Oberschuss Disulfonsaure entsteht. Nach beendeter Zugabe wird noch 10 min bei 
einer Innentemperatur von 5-10 °C nachgertihrt. 

In die so erhaltene gelbe Suspension werden nun innerhalb von 15 min bei 10-20 °C und pH 
7,0-7,5 90,3 g (0,65 mol) 4-Aminobenzamid eingetragen. 
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Die gelbe Suspension wird innerhalb einer Stunde auf 72 °C erhitzt und weitere 2 h bei 
dieser Temperatur geruhrt Nach Abdestillieren des tosungsmittels wird das Gemisch 4 h bei 
85 °C geruhrt und anschliefiend uber Nacht bei RT stehen gelassen. Das Rohprodukt wird 
durch eine Nutsche filtriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 80 °C getrocknet. 
5 Ausbeute: 327 g 

Aspekt: gelbe Kristalle 

(b) Verbindung der Formel (1 14) 

In einem mit Kuhler und pH-Meter versehenen 350ml-Sulfierkolben werden 130 ml Wasser 
10 vorgelegt, und bei 70-75 °C werden 30,0 g (0,033 mol) des Zwischenproduktes der Formel 
(114a) eingetragen. AnschlieBend werden 13,0 g (0,098 mol) 1-Amino-3-diethylaminopropan 
zugetropft. Die so erhaltene gelbe Suspension wird 8 h bei 96-97 °C geruhrt und 
anschlieliend uber Nacht bei RT stehen gelassen. Durch Zugabe von 12 ml konz. Salzsaure 
wird der pH-Wert 4,5 eingestellt. Der Niederschlag wird durch eine Nutsche abfiltriert, mit 
15 200 ml Wasser gewaschen und anschlieliend im Vakuum bei 80 °C getrocknet 
Ausbeute: 30,0 g (86 %) 
Aspekt beige Kristalle 

1.16. Verbindung der Formel (115) 




H 5 C 2 C 2 H 6 



SQ 3 H HIM 




(115) 



20 



(a) Zwischenprodukt der Formel (1 15a) 




~-NH ci SOJM 

,C 3 



(115a) 



i 



-22- 

In einem mit Kuhler, Ruhrer und pH-Meter versehenen 2,51-Planschliffkolben werden 400 g 
Eiswasser und 120 g (0,65 mol) Cyanurchlorid gelost in 753 g Methylethylketon vorgelegt. 
AnschlieRend werden innerhalb von 65 min 977 ml einer 12%igen Losung von 4,4- 
Diaminostilben^^'-disulfonsaure in Sodawasser so langsam bei pH 4,5-5,0 zugetropft, dass 
5 kein Oberschuss Disulfonsaure entsteht. Nach beendeter Zugabe wird noch 10 min bei einer 
Innentemperatur von 5-10 °C nachgeruhrt 

In die so erhaltene gelbe Suspension werden nun innerhalb von 15 min bei 10-20 °C und pH 

7,0-7,5 97,6 g (0,65 mol) 4-Amino-N-methylbenzamid eingetragen. 

Die gelbe Suspension wird innerhalb einer Stunde auf 72 °C erhitzt und weitere 2 h bei 
10 dieser Temperatur geruhrt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels werden noch 200 ml 

Wasser zugegeben, und das Gemisch wird noch 1,5 h bei 85 °C geruhrt. Nach Abkiihlen auf 

75 °C wird das Rohprodukt durch eine Nutsche filtriert, mit mit 2,5% NaCI-Losung 

gewaschen und im Vakuum bei 80 °C getrocknet. 

Ausbeute: 306,1 g 
15 Aspekt: gelbe Kristalle 

(b) Verbindung der Formel (115) 

In einem mit Kuhler und pH-Meter versehenen 350ml-Sulfierkolben werden 130 ml Wasser 
vorgelegt, und bei 70 °C werden 30,0 g (0,030 mol) des Zwischenproduktes der Formel 

20 (115a) eingetragen. Anschlieliend werden 12,1 g (0,091 mol) 1-Amino-3-diethylaminopropan 
zugetropft. Die so erhaltene gelbe Suspension wird 4 h bei 96-97 °C geruhrt. Nach Abkiihlen 
auf 70 °C wird durch Zugabe von 8 ml konz. Salzsaure der pH-Wert 4,5 eingestellt. Der 
Niederschlag wird durch eine Nutsche abfiltriert, mit 200 ml Wasser gewaschen und 
anschlieBend im Vakuum bei 80 °C getrocknet. 

25 Ausbeute: 32,5 g (100 %) 
Aspekt: gelbe Kristalle 
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Patentanspruche 



1. Verbindung der Formel (1) oder (2) 



5 




worin M Wasserstoff, ein Alkalimetall- oder Ammoniumion bedeutet, 
AifiSr-OR^ -NHRi, N-Morpholinyl oder 1-Piperidinyl steht, 
1 0 A 2 fur -OR 2 , — NHR 2f N-Morpholinyl oder 1 -Piperidinyl steht, 

Ei, E 2 , E 3 und E4 unabhangig voneinanderfur-O-, -NH- oder -NR 9 - stehen, wobei R 9 
zusammen mit R4, Re, R2 oder R 12 einen Ethylenrest bildet, 

R1 bis R 6 , R11 und R i2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Aryl, Aralkyl, 
Alkoxyalkyl, Hydroxyalkyl, Aminoalkyl oder eine Gruppe der Formel -(C n H2nY) m -R 7 bedeuten, 
1 5 worin Y fur -O-, -NH-, -NRs-, -CONH- oder -CONR B - steht, R 7 Wasserstoff, Alkyl oder Aryl 
darstellt und R 8 Alkyl oder Aryl bedeutet, n eine Zahl von 2 bis 6 und m eine Zahl von 1 bis 
10 ist, oder jeweils zwei Reste R1 und R 2 , R3 und R4, R5 und R 6 oder Rn und R i2 zusammen 
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einen bivalenten Rest der Formel -CH 2 CH 2 OCH 2 CH2- bilden Oder, falls E,, E 2 , E 3 oder E 4 
-NR9- bedeutet, R4, R 6 , R 2 oder R 12 zusammen mit R 9 einen Ethylenrest darstellen, 
R10, R13. Ru und Ri 5 unabhangig voneinander Alkyl, Alkenyl, Aryl oder Aralkyl bedeuten, 
X t und X 2 unabhangig voneinander 1 ,2-Cyclohexandiyl, eine Gruppe der Formel -{CnH^U- 
5 oder eine Gruppe der Formel -(CH^YV bedeuten, worin Y fur -O-, -NH-, -NR 8 -, -CONH- 
oder -CONR 8 - steht und R 8 Alkyl oder Aryl bedeutet, n eine Zahl von 2 bis 6 und m eine Zahl 
von 1 bis 10 ist, 

und Y 2 unabhangig voneinander 1 ,2-Cyclohexandiyl, eine Gruppe der Formel -(CHa,),,,- 
oder eine Gruppe der Formel -(C n H 2 nY) m - bedeuten, worin Y fur -O-, -NH-, -NRb-, -CONH- 
10 oder — CONRe- steht und R 8 Alkyl oder Aryl bedeutet, n eine Zahl von 2 bis 6 und m eine Zahl 
von 1 bis 10 ist und A" fur ein einfach geladenes Anion steht oder beide A" ein zweifach 
geladenes Anion bilden. 

2. Verbindung der Formel (1) nach Anspruch 1, worin die Substituenten A, und A 2 , E, und E 2 , 
15 Xi und X 2 , R 3 und R 5 sowie R» und Rs jeweils gleich sind. 

3. Verbindung der Formel (2) nach Anspruch 1, worin die Substituenten und E 2 , E 3 und E 4 , 
X, und X 2 , Yi und Y 2 , R3 und Rs, R4 und Re, R M und R 15 , R1 und Ru, R 2 und R i2 sowie R 10 
und R 13 jeweils gleich sind. 

20 

4. Verbindung der Formel (1) oder (2) nach Anspruch 1, worin X n und X 2 Ethylen oder 
Trimethylen bedeuten. 

5. Verbindung der Formel (1) oder (2) nach Anspruch 1, worin R3, R4, Rs und R 6 fur 
25 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Aminoethyl oder 3-Aminopropyl steht 

6. Verbindung der Formel (1 ) nach Anspruch 1 oder 2, worin und A 2 fur Amino, 
Methylamino, 2-Hydroxyethylamino, 3-Dimethylaminopropylamino oder Ethoxy stehen. 

30 7. Verbindung der Formel (2) nach Anspruch 1 oder 3, worin R, bis Re und R 10 bis R 15 Methyl 
bedeuten. 
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8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (1) nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass Cyanurchlorid nach bekannten Methoden nacheinander in beliebiger 
Reihenfolge mit einer Verbindung der Formel (3) 



S0 3 M 




NH_ 



SO,M 



(3). 



einer Verbindung der Formel (4) 

O. 




NHL 



(4), 



1 0 und einer Verbindung der Formel (5) 



\ 



N- 



-Ei H 



(5), 



umgesetzt wird, worin M, A if Xi, R3 und R4 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben. 

15 

9. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (2) nach Anspruch 3, worin R 10j 
R13. R14 und R15 gleich sind, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung der Formel (1) 
gemaft Anspruch 2, worin M, E 1f E 2| X 1s X 2l Ra, Rt, R5 und R 6 die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung haben und Ai und A 2 fur Alkoxy stehen, zunachst mit einer Verbindung der 
20 Formel (8) 




X\ Y, E3 H (8), 

"2 

worin R 1f R 2 , Y<i und E 3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
und anschlieliend nach bekannten Methoden mit einer Verbindung der Formel R 10 -L 
umgesetzt wird, worin R 10 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und und L eine 
25 Abgangsgruppe darstellt 
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10. Verwendung einer Verbindung der Formel (1) oder (2) nach Anspnjch 1 zum optischen 
Aufhellen von natiirlichen, halbsynthetischen oder synthetischen Textilfasern. 

1 1 . Verwendung einer Verbindung der Formel (1) oder (2) nach Anspruch 1 zum optischen 
Aufhellen von Papier. 

12. Verfahren zur Erhohung des SPF eines Textilfasermaterials umfassend das Behandeln 
des Textilfasermaterials mit 0,05 - 3,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
Textilfasermaterials, mit einer oder mehreren Verbindungen der Formel (1) oder (2) gemaB 
Anspruch 1 . 



< 
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Zusammenfassunq 

Die Erfindung betrifft neue Bis^triazinylaminoJ-stilbene, die als UV-Absorber und 
fluoreszierende Weiftmacher fur Textil material ien geeignet sind und auBerdem eine 
Erhdhung des SPF des behandelten Textilmaterials bewirken. 
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